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Resumo 
 
 
O trabalho desenvolvido incidiu no estudo de propriedades energéticas de três 
compostos heteropolicíclicos com potencial atividade biológica: 4-oxo-N-fenil-4H-cromen-2-
carboxamida, acridin-9(10H)-ona e 10-metilacridin-9(10H)-ona. 
 
Este trabalho experimental consistiu: 
 
˗ na determinação das energias mássicas de combustão padrão dos três compostos, por 
calorimetria de combustão de bomba estática, em seio de oxigénio, o que permitiu determinar 
as respetivas entalpias molares de formação, em fase condensada, à temperatura de 298,15 K. 
 
˗ e na determinação das entalpias de sublimação, a T = 298,15 K, dos mesmos 
compostos, por microcalorimetria Calvet. 
 
A combinação dos valores dos dois parâmetros termoquímicos, determinados para cada 
um dos compostos referidos, permitiu calcular os valores das respetivas entalpias molares de 
formação padrão, a T= 298,15 K, em fase gasosa. 
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Abstract 
 
 
The present work involves the study of energetic properties of three heteropolycyclic 
compounds with potential biological activity: 4-oxo-N-phenyl-4H-chromene-2-carboxamide, 
acridin-9-(10H)-one and 10-methylacridin-9(10H)-one. 
 
This experimental work reports: 
 
˗ the determination of the standard massic energies of combustion of the three 
compounds by static bomb combustion calorimetric, in oxygen, which allowed to determine 
the respective standard molar enthalpies of formation in the condensed phase, at T =298,15 K. 
 
˗ the determination of the standard enthalpies of sublimation, at T = 298,15 K, by Calvet 
microcalorimetry, for the those compounds. 
 
The combination of the values of the two thermochemical parameters determined for 
each compound, allowed to calculate the respective standard molar enthalpy of formation, at 
T = 298,15 K in the gas phase 
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Résumé 
 
 
Le travail qu’on a avancé se doit à l’étude des propriétés énergétiques de trois composés 
heteropolycycliques  avec potentiel activité biologique: 4-oxo-N-fenil-4H-cromen-2-
carboxamide, acridin-9(10H)-one e 10-metilacridin-9(10H)-one. 
 
Ce travail expérimental a consisté de: 
 
- la détermination des énergies massiques standard de combustion des trois composés, 
pour calorimétrie de combustion de bombe statique, en sein d’oxygène, ce que a permis la 
détermination des enthalpies molaires de formation respectifs, en phase condensé, à la 
température de 298.15 K. 
 
- la détermination des enthalpies de sublimation, à la température de 298.15 K, des 
mêmes composés, pour microcalorimétrie Calvet. 
 
La combinaison des valeurs des deux paramètres thermochimiques, déterminés pour 
chaque des composés réfères, a permis le calcul des valeurs des respectifs enthalpies molaires 
standard de formation, à la température de 298.15 K, en phase gazeuse. 
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1.1. Âmbito do estudo desenvolvido 
 
Nos dias de hoje, diversas áreas da Química produzem um grande número de moléculas 
com elevado interesse do ponto de vista das suas aplicações. Os compostos heterocíclicos 
aromáticos azotados e oxigenados, devido à sua potencial atividade biológica, têm sido objeto 
de extensos estudos nas áreas da Química Medicinal e das Ciências Farmacêuticas. Neste 
contexto, tem vindo a evidenciar-se o interesse pelo estudo deste tipo de compostos, no que se 
refere à sua caracterização do ponto de vista energético-estrutural.
 
 
O desenvolvimento de novas drogas, em muitos dos casos, passa pela modificação dos 
compostos já existentes e até já testados do ponto de vista da sua ação. Contudo, o 
conhecimento de um conjunto de propriedades termodinâmicas específicas para compostos 
“chave”, cujas estruturas se encontram em drogas já existentes, é essencial para compreender 
e estabelecer tendências estruturais, conformacionais e de reatividade exibidas pelas 
moléculas. 
A obtenção de parâmetros termoquímicos para todos os compostos já sintetizados é 
impossível, tendo vindo a aumentar o recurso a métodos computacionais para estimar tais 
parâmetros, para o que é necessário informação sobre dados experimentais. Assim, a 
determinação experimental das propriedades de compostos “chave” é essencial, a fim de 
permitir fazer estimativas de entalpias de formação no estado gasoso, com a consequente 
informação acerca da interdependência energética-estrutura-reatividade desses mesmos 
compostos.
 [1-3]
 
O grupo de Termoquímica da Universidade do Porto, tem efetuado, ao longo dos 
últimos anos, o estudo da energética de compostos heteropolicíclicos que são utilizados como 
“esqueleto” no design de novos fármacos. [3-6] No presente trabalho, foi alargado o estudo a 
derivados da cromona e derivados da acridanona que têm sido descritos na literatura como 
tendo uma grande versatilidade em termos de aplicações biológicas.
 [7-10] 
 
Neste trabalho, o estudo experimental consistiu na determinação das entalpias molares 
de formação, em fase condensada, e de entalpias de transição de fase recorrendo, 
respetivamente, à calorimetria de combustão em bomba estática e à microcalorimetria Calvet. 
Os resultados experimentais obtidos foram usados para calcular as entalpias de formação dos 
compostos em fase gasosa, de forma a que tais dados traduzam as características energéticas 
das moléculas sem interações intermoleculares. 
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1.2. Compostos estudados 
 
As fórmulas de estrutura, os nomes, os acrónimos, as fórmulas moleculares e massas 
molares dos compostos, objeto de estudo no âmbito desta dissertação, são apresentados na 
tabela 1.1. 
 
Tabela 1.1 – Algumas características dos compostos estudados. 
Fórmula de estrutura/Nome 
Acrónimo/Nome 
trivial 
Fórmula 
molecular 
Massa 
molar 
(g·mol
-1
) 
4-oxo-N-fenil-4H-cromen-2-carboxamida 
Crom2/cromona2 
C16H11NO3 265,26 
4-oxo-N-fenil-4H-cromen-3-carboxamida  
Crom3/cromona3 
 
 
 
 
 
 
 
acridin-9(10H)-ona 
Acrid/acridanona C13H9NO 195,22 
 
 
 
 
 
 
 
 
10-metilacridin-9(10H)-ona 
Macrid/ 
metilacridanona 
C14H11NO 209,24 
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1.2.1. Derivados da cromona 
 
As cromonas constituem um grupo de compostos heterocíclicos oxigenados, formados 
por um anel de pirona fundido com um anel benzénico. Estes compostos encontram-se em 
grande abundância no reino vegetal, sendo mais frequentes os derivados substituídos nas 
posições 2 e 3 (figura 1.1). 
[7]
  
 
 
Figura 1.1 – Fórmula de estrutura da cromona 
 
O núcleo benzo-γ-pirona das cromonas é considerado o farmacóforo de um grande 
número de moléculas bioativas, apresentando propriedades interessantes para o 
desenvolvimento de novos compostos biologicamente ativos. Esta família de compostos é, 
assim, reconhecida por estar associada a inúmeros efeitos biológicos, nomeadamente 
atividades antialérgica, anti-inflamatória, antitumoral, antiagregante plaquetária, antioxidante, 
antiviral e antifúngica. As cromonas possuem ainda a capacidade de inibir a atividade de 
algumas enzimas, nomeadamente oxidorredutases, cinases, tirosinases, lipoxigenases e 
cicloxigenases.
[7] 
Recentemente foi descrita a potencial aplicação de derivados de cromonas 
em doenças neurodegenerativas, nomeadamente na doença de Parkinson, devido à sua 
capacidade de atuarem como inibidores da monoamina-oxidase B (MAO-B) humana. Estes 
estudos revelaram a existência de uma forte associação entre a sua atividade enzimática 
inibitória e a posição do substituinte no núcleo da γ-pirona, designadamente a seletividade 
apresentada para MAO-B pelos isómeros substituídos na posição 3 do núcleo da cromona.
 [7,8]
 
Em concordância com estes resultados, este trabalho baseia-se no estudo de dois 
isómeros de posição do tipo amida da cromona. Os isómeros de posição, estudados, neste 
trabalho, foram a Crom2 e a Crom3, a fim de analisar o efeito do isomerismo de posição dos 
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substituintes amídicos, contribuindo assim, para o estudo da energética, estrutura e reatividade 
deste tipo de compostos. 
 
1.2.2. Derivados da acridanona 
As acridanonas são compostos heterocíclicos azotados, constituídos por três anéis 
hexagonais fundidos, contendo o grupo cetona e um heteroátomo de azoto no anel central, 
respetivamente, nas posições 9 e 10, conforme se encontra representado na figura 1.2. 
A acridanona é o produto da oxidação da acridina, sendo descrita como uma molécula 
muito versátil em termos biológicos, característica extensiva aos seus derivados. A atividade 
biológica destes compostos está associada com a sua capacidade anticancerígena, antimalária, 
anti-inflamatória, antiviral, antibacteriana, entre outras. 
[10] 
 
 
Figura 1.2 – Fórmula de estrutura da acridanona 
 
No presente trabalho, pretende-se estudar os compostos acridanona e 10-
metilacridanona em termos energéticos, tendo como objetivo final o estabelecimento de 
correlações entre as suas estruturas, avaliar o efeito da introdução de grupos na posição 10, 
bem como a confirmar os parâmetros termoquímicos disponíveis na literatura para a 
acridanona. 
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1.3. Unidades 
 
 
Neste trabalho utilizou-se o Sistema Internacional de Unidades (SI). 
 
Alguns valores de energia expressos em calorias (cal) na literatura e usados neste 
trabalho foram convertidos na unidade SI pela relação: 
 
1 cal = 4,184 J (1.1) 
 
Os valores de temperatura registados em graus celsius (ºC) foram convertidos para a 
unidade temperatura absoluta termodinâmica, kelvin (K), pela expressão: 
 
T / K =  / ºC +273,15 (1.2) 
 
Os valores das massas atómicas usados foram os recomendados pela União 
Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC - International Union of Pure and 
Appliced Chemistry). 
[11]
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2.1. Síntese e purificação de compostos 
 
A pureza de uma amostra utilizada afeta a exatidão global das medições calorimétricas, 
sendo por isso necessário efetuar um controlo rigoroso da pureza de todos os compostos 
utilizados, para assim se obter resultados exatos. 
[1]
 Cada um dos compostos estudados neste 
trabalho teve de ser submetido a um tratamento adequado, pois além de terem diferente 
proveniência, apresentavam estados de pureza e características diferentes. 
 
2.1.1. Derivados da cromona  
 
Os derivados da cromona (Crom2 e Crom3) foram sintetizados, sob orientação da 
Professora Fernanda Borges, no âmbito de um projeto do Programa de Estágio Extracurricular 
(PEEC), desenvolvido no ano 2011. 
[2] 
Assim, a Crom2 e a Crom3 foram preparadas por uma 
reação de condensação que ocorre em quantidades equimolares entre o ácido carboxílico de 
cromonas com a anilina, utilizando reagentes de acoplamento (para ativação do ácido 
carboxílico), como descrito na literatura. 
[3]
 Os compostos sintetizados foram caracterizados 
por ressonância magnética nuclear (RMN), e sujeitos a purificação adicional antes dos 
estudos termoquímicos. 
No que se refere à Crom2, tentou-se purificá-la por sublimação sob pressão reduzida, 
embora este método se tenha revelado ineficaz, pois o composto sofria decomposição com o 
aquecimento (o composto original escurecia e o sublimado não correspondia à Crom2). Para 
contornar este facto, recorreu-se a sucessivas recristalizações do composto, seguidas de 
secagem a pressão reduzida, até se obter uma pureza considerada aceitável, confirmada por 
cromatografia gás-líquido [(CGL); cromatógrafo Agilent, modelo HP 4890A; coluna HP-5, 
com uma fase estacionária constituída por 5% de difenilo e 95% de dimetilpolisiloxano; 
detetor de ionização de chama (FID) alimentado por hidrogénio; gás arrastador constituído 
por uma mistura de azoto e ar comprimido]. 
Relativamente à purificação da Crom3, efetuou-se um procedimento idêntico ao da 
Crom2, sendo a sua pureza também confirmada por análise cromatográfica gás-líquido. No 
entanto, devido a um problema de saúde, mais concretamente uma alergia provocada pelo 
composto, não me foi possível continuar o seu estudo no âmbito deste trabalho. 
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Na tabela 2.1 são apresentadas algumas propriedades características dos derivados da 
cromona objeto de estudo neste trabalho. 
 
Tabela 2.1- Propriedades características dos compostos derivados da cromona. 
Composto Estado físico Tfusão / K 
Grau de pureza / % 
CGL 
Crom2 sólido 512,15 ─ 515,15 [3] 99,99 a 
Crom3 sólido 483,15 ─ 486,15 [3] 99,76 b 
a O solvente utilizado na análise por CGL foi o diclorometano; 
b O solvente utilizado na análise por CGL foi o dimetilsulfóxido. 
 
Dado que as cromonas apenas contêm carbono, hidrogénio, oxigénio e azoto na sua 
composição foram estudados por calorimetria de combustão em bomba estática. No final de 
cada experiência procedeu-se à análise quantitativa de dióxido de carbono formado, o que 
permitiu confirmar a pureza dos compostos.  
 
2.1.2. Derivados da acridanona 
 
As acridanonas foram obtidas comercialmente, tendo a 9-acridanona (99%) sido 
fornecida pela Aldrich Chemical Co. e a 10-metil-9-acridanona (98%) pela TCI. Ambos os 
compostos foram purificados por sublimação a pressão reduzida antes de se proceder às 
medições calorimétricas.  
A pureza destes compostos foi também confirmada por cromatografia gás-líquido 
[cromatógrafo Agilent, modelo HP 4890A; coluna HP-5, com uma fase estacionária 
constituída por 5% de difenilo e 95% de dimetilpolisiloxano; detetor de ionização de chama 
(FID) alimentado por hidrogénio; gás arrastador constituído por uma mistura de azoto e ar 
comprimido]. Na tabela 2.2 são apresentadas algumas características dos derivados da 
acridanona em estudo. 
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Tabela 2.2- Propriedades características dos compostos derivados da acridanona. 
Composto CAS Estado físico T fusão / K 
Grau de pureza / % 
Densidade 
CGL 
Acrid 578-95-0 sólido 640 
[4]
 99,90 
a
 1,374 
[5]
 
Macrid 719-54-0 sólido 479 
[4]
 99,92 
a
 1,114 
[6]
 
a O solvente utilizado na análise por CGL foi o dimetilformamida. 
 
Dado que as acridanonas estudadas são constituídas apenas pelos elementos carbono, 
hidrogénio, oxigénio e azoto, as experiências de calorimetria de combustão foram realizadas 
num calorímetro de bomba estática, procedendo-se no final de cada ensaio à análise 
quantitativa de dióxido de carbono formado, o que permitiu confirmar a pureza dos 
compostos (ver secção 3.4). 
 
 
2.2. Calorimetria diferencial de varrimento 
 
A calorimetria diferencial de varrimento foi utilizada como técnica complementar de 
caracterização neste estudo, com o objetivo de avaliar o comportamento térmico dos 
compostos, desde a temperatura ambiente até cerca de 20 K acima da sua temperatura de 
fusão. Esta técnica também permitiu a determinação das correspondentes temperatura e 
entalpia de fusão para um dos compostos. 
O calorímetro utilizado foi do tipo de células gémeas, com compensação de potência, 
desenvolvido e comercializado pela SETARAM, modelo DSC 141. 
[7]
 
Para o composto Crom2, os ensaios de análise térmica foram realizados para o intervalo 
de temperatura [303,15-523,15] K, com uma velocidade de aquecimento de 2 K·min
-1
. Da 
análise dos termogramas registados nos ensaios com o composto não foi detetada transição de 
fase. Os resultados obtidos (média de quatro determinações independentes) para a temperatura 
de fusão, Tfusão, e entalpia molar de fusão padrão,    
   
 , deste composto são, respetivamente, 
503,03 K e 35,58 kJ·mol
-1
. O valor da temperatura de fusão aqui determinado é 
significativamente diferente do descrito na literatura, 
[3] 
referido na tabela 2.1., embora não 
tenha sido encontrada uma razão objetiva para tal facto, admite-se que o elevado grau de 
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pureza da amostra estudada neste trabalho permitiu atribuir uma maior exatidão ao valor aqui 
determinado. 
Para os compostos Acrid e Macrid não foi possível efetuar o estudo por calorimetria 
diferencial de varrimento devido às elevadas temperaturas necessárias para atingir a 
temperatura de fusão de cada um dos compostos e devido aos cadinhos disponíveis, que pelo 
facto de não serem hermeticamente fechados permitiram a fuga e deposição de composto nas 
paredes da câmara de medição do calorímetro. 
 
2.3. Compostos auxiliares utilizados 
Os compostos auxiliares utilizados neste estudo, assim como as suas propriedades são 
apresentadas na tabela 2.3. 
O ácido benzoico foi usado na calibração do calorímetro de combustão e o antraceno e 
o 1,3,5-trifenilbenzeno foram usados na calibração do microcalorímetro Calvet. O n-
hexadecano foi utilizado como auxiliar de combustão. 
 
Tabela 2.3- Propriedades características dos compostos auxiliares utilizados. 
Composto / Fórmula de estrutura Características 
 
ácido benzoico 
Fórmula molecular: C6H5COOH 
Massa molar: 122,123 g·mol
-1
 
Estado físico à temperatura ambiente: sólido 
Ponto de fusão: 395,50 K 
[8]
 
∆cu(AB, cert) = ─ (26434±3) J·g
-1
(Standard 
Reference Material 39j)
[9] 
Proveniência: NIST (USA)  
 
 
n-hexadecano 
Fórmula molecular: C16H34 
Massa molar: 266,44g·mol
-1
 
Estado físico à temperatura ambiente: líquido 
Ponto de ebulição: 554,0 K 
[10] 
∆cu = ─ (47150,4±3,6)J·g
-1
 
Proveniência: Aldrich 
 
antraceno 
Fórmula molecular: C14H10 
Massa molar: 178,23 g·mol
-1
 
Estado físico à temperatura ambiente: sólido 
Ponto de fusão: 488,93 K 
[6] 
Intervalo de temperatura para o uso do calibrante : 
[338-360] K
 [8] 
   
 
  
 (298,15K):103360± 2670 J·mol
-1 [8] 
Proveniência: Aldrich 
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…/... 
Tabela 2.3 (continuação) 
Composto / Fórmula de estrutura Características 
 
1,3,5-trifenilbenzeno 
Fórmula molecular: C24H18 
Massa molar: 306,41 g·mol
-1
 
Estado físico à temperatura ambiente: sólido 
Ponto de fusão: 446,0 K 
[10 
Intervalo de temperatura para uso do calibrante : [365-450] 
K
 [8] 
   
 
  
 (298,15K):14918±1600 J·mol
-1 [8] 
Proveniência: Aldrich
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3.1. Introdução  
 
A calorimetria de combustão em seio de oxigénio é o método experimental usado, 
preferencialmente, na determinação de entalpias de formação de compostos orgânicos de 
baixa reatividade. Habitualmente, utilizam-se sistemas calorimétricos que apresentam um 
funcionamento do tipo isoperibol,
 [1,2]
 isto é, sistemas constituídos pelo calorímetro 
propriamente dito e pela vizinhança, com capacidade calorífica elevada e mantida a uma 
temperatura constante e independente do decurso do processo em estudo. A reação de 
combustão ocorre a volume constante, num vaso metálico fechado designado por bomba de 
combustão, contendo oxigénio a elevada pressão, de forma a proporcionar uma reação 
completa e com produtos bem definidos.  
A calorimetria de combustão em bomba estática é usada na determinação da energia de 
combustão de compostos que contêm os elementos carbono, hidrogénio, oxigénio e/ou azoto. 
Para um composto deste tipo, de forma geral CaHbOcNd e no estado condensado, a reação 
principal que ocorre no calorímetro é traduzida pela equação química (3.1). 
 
CaHbOcNd (cr,l) +   
       
 
  O2 (g)                   aCO2 (g) + 
 
 
 H2O (l) + 
 
 
 N2 (g) (3.1) 
  
Para garantir que, no final da reação de combustão do composto, toda a água formada 
no interior da bomba esteja no estado líquido, é necessário saturar a atmosfera da bomba de 
combustão com vapor de água, colocando-se no seu interior 1,00 cm
3
 de água desionizada. 
No entanto, a par da reação de combustão de compostos contendo azoto na sua 
constituição, surge também a formação do ácido nítrico aquoso como resultado da oxidação 
do azoto formado como produto de combustão, ou já existente no interior da bomba 
(proveniente do seu enchimento, pois o oxigénio pode estar contaminado com azoto e há 
vestígios de azoto atmosférico não removidos no passo de desarejamento da bomba), na 
presença de água e de oxigénio, resultando ácido nítrico aquoso, segundo a reação traduzida 
pela equação química (3.2). 
 
 
  
 N2 (g) + 
 
 
 O2 (g) + 
 
 
 H2O (l)                    HNO3 (aq) (3.2) 
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Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos por calorimetria de combustão no 
estudo dos compostos. Previamente, é feita uma descrição resumida do sistema calorimétrico 
e do procedimento experimental usado, bem como dos aspetos relevantes dos fundamentos da 
técnica de medição e do tratamento de resultados experimentais. 
 
3.2. Parte experimental 
 
Nesta secção faz-se uma descrição do sistema calorimétrico, assim como um resumo 
das operações realizadas nas experiências de combustão. 
 
3.2.1. Sistema calorimétrico de bomba estática 
 
O calorímetro de combustão em bomba estática de alta precisão utilizado neste trabalho, 
construído e utilizado originalmente no National Physical Laboratory, em Teddington, foi 
instalado neste Departamento de Química e Bioquímica da Faculdade de Ciências da 
Universidade do Porto, tendo sofrido algumas modificações para adaptação do sistema 
calorimétrico ao equipamento auxiliar disponível no Laboratório, bem como de 
automatização na aquisição de dados. 
[3]
 
O sistema calorimétrico pode ser considerado constituído por três partes distintas: 
bomba de combustão, vaso calorimétrico e banho termostatizado. De seguida, faz-se uma 
breve descrição de cada uma das partes. 
Apresenta-se um esquema da bomba estática de combustão na figura 3.1. Esta é 
construída em aço inoxidável, tem forma cilíndrica com um volume interno de 0,290 dm
3
, o 
colar é de bronze/alumínio. 
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Figura 3.1-Esquema representativo da bomba estática de combustão (adaptado [4]). (a) bomba estática de 
combustão fechada; (b) cabeça da bomba e colar; (c) corpo da bomba estática de combustão; (A) - válvula de 
entrada; (B) - válvula de saída; (C) - elétrodo isolado; (D) - tubo para o suporte do cadinho; (E) - elétrodo 
ligado à terra; (F) - colar.  
 
A cabeça da bomba está equipada com duas válvulas para gases, uma de entrada (A) e 
outra de saída (B). À válvula de entrada está adaptado um tubo (D), que permite a entrada de 
oxigénio pela parte inferior do cadinho de combustão, de forma a minimizar os efeitos 
perturbadores que possam afetar o conteúdo do cadinho, durante o enchimento ou 
desarejamento da bomba. Também na cabeça da bomba, encontram-se dois elétrodos, o 
elétrodo isolado (C), e outro elétrodo (E) que possibilita a ligação à terra. Para a ignição, é 
colocado um fio de platina a ligar os elétrodos. O cadinho de platina é encaixado no suporte, 
que se encontra ligado ao tubo (D). A bomba é fechada pela adaptação da cabeça da bomba ao 
rebordo biselado do corpo da bomba, onde está um O-ring que permite uma melhor vedação, 
seguida de aperto manual do colar (F) na rosca do corpo da bomba, provocando um contacto 
metal-metal entre a cabeça e o corpo da bomba, de forma a assegurar que o O-ring é protegido 
da chama de combustão. 
O sistema calorimétrico, está representado na figura 3.2. O vaso calorimétrico (D) com 
a forma de um cilindro (14,3 cm de diâmetro e 24,5 cm de altura) é de cobre, revestido por 
ródio e polido na face externa. Na base do vaso estão três pinos metálicos (I) que suportam o 
anteparo (F). A tampa do vaso calorimétrico está equipada com um agitador de pás (E), que 
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está acoplado a um motor (Dunkermotor /1500 rpm), que permite, assim, uma agitação 
constante (velocidade de 8 Hz), e uma boa circulação da água destilada colocada no interior 
do vaso calorimétrico. O veio (B) permite estabelecer o contacto mecânico entre o agitador de 
pás e o motor (A). A base do agitador de pás contém óleo de silicone que tem como função 
regular o seu movimento de rotação, impedir a perda de vapor de água e permitir uma 
pequena expansão do ar existente no calorímetro. Na tampa do vaso calorimétrico existe um 
orifício que permite a introdução de um sensor de temperatura (Thermometrics, standard 
serial No. 1030) (G). Os fios para as ligações elétricas na bomba (circuito da corrente para 
ignição) e para a resistência elétrica (H) (pré-aquecimento do fluído) passam pelo anteparo 
(F). 
 
 
Figura 3.2-Representação esquemática do sistema calorimétrico (adaptado [4]). 
 
 
 
A. ligação ao motor 
B. veio 
C. vaso isotérmico 
D. vaso calorimétrico 
E. agitador de pás 
F. anteparo 
G. sensor de temperatura 
H. resistência 
I. pinos metálicos 
J. pinos 
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O vaso isotérmico (C) onde o calorímetro é introduzido, é feito de cobre e revestido 
exteriormente com cortiça aglomerada. O seu interior tem a mesma forma que o calorímetro, 
mas com dimensões ligeiramente superiores às do calorímetro, de forma a permitir um 
interespaço uniforme de 1 cm, para toda a sua superfície (excetua-se a zona da tampa); por 
essa razão, na base interior do vaso existem três pinos (J) que vão suportar o calorímetro e 
permitir o interespaço de 1 cm. O vaso isotérmico está ligado a um tanque exterior, com 
capacidade de 40 dm
3
, contendo água termostatizada, cuja temperatura é controlada, a cerca 
de 301 K (precisão ± 10
-3
 K), com um controlador de temperatura, TRONAC PTC 41, por 
meio de uma probe, existindo também uma resistência auxiliar de aquecimento e uma 
serpentina de refrigeração. A circulação da água termostatizada entre o vaso isotérmico e o 
tanque faz-se recorrendo a uma bomba centrífuga (Extrema, 50 Hz, 2500 dm
3
/h).  
 
3.2.2. Procedimento experimental 
 
Inicialmente, prepara-se o banho termostatizado e promove-se a circulação da água 
entre o vaso isotérmico e o tanque, para isso é necessário ligar a bomba centrífuga, o agitador 
e a resistência auxiliar de aquecimento do banho externo, que vai possibilitar um aquecimento 
rápido até uma temperatura próxima daquela a que o banho vai ser termostatizado (301±10
-3
 
K), ligando-se de seguida o controlador de temperatura. 
Depois procede-se à preparação das amostras. Neste trabalho, todos os compostos eram 
sólidos, e por isso as amostras eram pulverizadas e prensadas sob a forma de pastilha.  
Foi necessário recorrer a auxiliares de combustão, de modo a melhorar a combustão dos 
compostos em estudo, obtendo combustões limpas e evitar a formação de produtos 
indesejáveis. O auxiliar de combustão utilizado foi o n-hexadecano. 
Numa balança analítica Mettler (modelo AE 240, precisão ±10
-5
 g), pesa-se o fio de 
algodão e o cadinho. Pesa-se o conjunto cadinho e amostra de composto e o auxiliar de 
combustão. Todo o manuseamento tanto das amostras, cadinho e do fio de algodão é 
executado com auxílio de pinças, evitando assim qualquer tipo de contaminação. 
Após as pesagens, o cadinho com o seu conteúdo é colocado no suporte em anel na 
bomba de combustão. Com o fio de platina faz-se a ligação dos elétrodos e o fio de algodão é 
preso por uma das extremidades ao fio de platina, colocando a outra extremidade sob a 
amostra de composto. 
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A bomba contendo 1,00 cm
3 
de água desionizada é fechada, desarejada duas vezes com 
oxigénio à pressão de 1,5 MPa e por fim pressurizada à pressão de 3,04 MPa com oxigénio, à 
temperatura ambiente. 
A bomba é então colocada dentro do vaso calorimétrico, recorrendo ao auxílio de uma 
ferramenta existente para o efeito. Ligam-se os terminais dos elétrodos da bomba de forma 
adequada. O vaso calorimétrico é fechado com a respetiva tampa. 
De seguida, com o dispositivo adequado, coloca-se o calorímetro no vaso isotérmico. 
Ligam-se os contactos elétricos no vaso calorimétrico. 
Cerca de 2900 g de água destilada, pesada numa balança Mettler PM 11-N, com 
precisão de ± 10
-1
g é colocada dentro do vaso calorimétrico, a uma temperatura não superior a 
24 ºC. Coloca-se o veio no suporte do agitador de pás, coloca-se a tampa do vaso isotérmico e 
o sensor de temperatura. Adapta-se o motor ao veio e liga-se a agitação. 
Após estes passos é possível ligar o computador e iniciar o programa de aquisição de 
dados (Labtermo),
 [5]
 depois é ligado o sensor de temperatura. É necessário aquecer a água do 
calorímetro até a temperatura de 24,81 ºC, ligando para isso a resistência interna. Deixa-se 
regularizar a variação de temperatura e inicia-se o registo de temperatura a 24,86 ºC, de 10 em 
10 segundos, de modo a obter pelo menos 100 registos antes de se provocar a ignição. A uma 
temperatura de 25,00 ºC procede-se à ignição da amostra, por descarga do condensador, que 
anteriormente se carregou e efetuou a leitura da sua voltagem, sendo lida também quando se 
procede à descarga.  
A aquisição de dados termina após a obtenção de mais 200 registos de temperatura, em 
que 100 são para definir o período principal e os restantes para definir o período final. 
Concluída a experiência, o sistema é desmontado e a bomba é retirada do interior do 
vaso calorimétrico, para se proceder à análise dos produtos de combustão.  
Na análise dos produtos de combustão, é efetuada a recolha de dióxido de carbono e a 
determinação da quantidade de ácido nítrico formado. 
Para a recolha de dióxido de carbono é adaptado um sistema à válvula de saída de gases 
da bomba. Este sistema é constituído por um tubo de vidro em forma de U, contendo no seu 
interior perclorato de magnésio anidro, ligado a dois tubos de pirex (contendo perclorato de 
magnésio na tampa e ascarite no corpo principal) e por um manómetro (que permite controlar 
a velocidade dos gases contidos na bomba até que a pressão no interior desta seja igual à 
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pressão atmosférica). Para a remoção completa do dióxido de carbono presente na bomba, 
esta é duas vezes pressurizada com oxigénio a 1,5 MPa e esvaziada. 
O dióxido de carbono proveniente do interior da bomba reage com o hidróxido de sódio, 
presente na ascarite, de acordo com a equação química 3.3. A água libertada na reação é 
absorvida pelo perclorato de magnésio contido nos tubos de absorção. 
 
CO2 (g) + 2NaHO (cr)                    Na2CO3(cr) + H2O(g) (3.3) 
Antes de utilizar os tubos, é necessário que sejam desarejados com oxigénio e que todas 
as pesagens (Mettler Toledo AT201, precisão ±10
-5
g) sejam efetuadas com estes desarejados 
com oxigénio. 
A determinação da quantidade de dióxido de carbono é realizada por gravimetria 
[6]
. No 
final da recolha de dióxido de carbono, os tubos são retirados e fechados. Deixam-se 
estabilizar até ao dia seguinte e procede-se à sua pesagem. Com base na diferença de massa 
dos tubos obtém-se a massa de dióxido de carbono formada no processo de combustão. 
Terminada a recolha de dióxido de carbono, a bomba é aberta e procede-se à pesquisa 
de eventuais resíduos. A existência de uma quantidade apreciável de carbono implica a 
rejeição da experiência. Em experiências em que se forma um pequeno resíduo de carbono no 
interior do cadinho de platina, a sua quantidade é obtida por pesagem do cadinho antes e 
depois da calcinação. 
A cabeça, a parede interna do corpo da bomba e o cadinho são lavados com água 
desionizada e a solução resultante é analisada por volumetria ácido-base, usando como 
titulante uma solução de hidróxido de sódio e como indicador vermelho de metilo, permitindo 
assim, determinar a quantidade de ácido nítrico. 
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3.3. Tratamento de resultados e calibração 
 
3.3.1. Cálculo de ∆Tad 
 
A figura 3.3 mostra um exemplo de uma curva típica da variação de temperatura em 
função do tempo, numa experiência de combustão. Analisando a curva podemos considerar 
três períodos da experiência: 
˗ o período inicial que corresponde à variação de temperatura observada no calorímetro, 
devida à transferência de calor entre o calorímetro e o banho termostatizado e ao calor 
de agitação; 
˗ o período principal em que a elevação de temperatura resulta da reação de combustão 
(exotérmica), acrescida dos efeitos inerentes à transferência de calor entre o 
calorímetro e o banho termostático e do calor de agitação já referidos; 
˗ e o período final onde a variação de temperatura é devida, novamente, à transferência 
de calor entre o calorímetro e o banho termostático e ao calor de agitação. 
 
Figura 3.3-Curva de variação de temperatura em função do tempo, para uma experiência de combustão. Ti 
temperatura inicial do período principal, Tf temperatura final do período principal; Tv traduz a temperatura da 
vizinhança; Tc temperatura de convergência; ti tempo inicial do período principal e tf tempo final do período do 
período principal. 
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A taxa de variação da temperatura, 
  
  
, nos períodos inicial e final é descrita pela 
equação, 
  
  
                (3.4) 
 
onde k é a constante de arrefecimento do calorímetro; µ, a variação da temperatura do 
calorímetro devida ao calor de agitação; T, a temperatura do calorímetro considerada 
uniforme e Tv a temperatura do banho termostatizado. 
 
Outra expressão equivalente à expressão (3.4) é obtida quando 
  
    
   , isto é para T = 
Tc, representando Tc a denominada temperatura de convergência, ou seja que o calorímetro 
atingiria ao fim de um tempo infinito, considerando µ e Tv constantes. Tem-se que 
        
 
 
 (3.5) 
 
Substituindo Tv na equação 3.4, obtém-se   
  
   
      T) (3.6) 
 
Se consideramos que    e    representam os valores de 
  
  
 às temperaturas médias, Tmi e 
Tmf, dos períodos inicial e final, respetivamente, obtemos, assim, as seguintes equações, 
 
               (3.7) 
               (3.8) 
             (3.9) 
             (3.10) 
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Dais quais é possível calcular a constante de arrefecimento do calorímetro: 
 
  
       
         
 (3.11) 
 
Pela combinação das equações 3.4 e 3.8, pode se obter uma terceira expressão para 
  
  
: 
 
  
  
             (3.12) 
 
Por integração das equações, (3.4), (3.6) e (3.12), respetivamente, resultam as equações 
(3.13), (3.14) e (3.15), em que ∆Tcorr corresponde à correção que se adiciona à elevação de 
temperatura observada (Tf ─Ti), de forma a eliminar os efeitos do calor de agitação e fugas 
térmica. Tmp representa a temperatura média do calorímetro no período principal. 
 
                             
  
  
                       (3.13) 
                   
  
  
                     (3.14) 
                               
  
  
                         (3.15) 
 
A determinação de Tmp, implica o conhecimento da função T = f (t) para o período 
principal. Como não se conhece uma expressão simples desta função o valor de Tmp pode ser 
obtido por integração numérica da área sob a curva para o período principal. 
O método utilizado neste trabalho foi o método de Regnault-Pfaundler. Este método 
pode ser usado quando n registos de temperaturas, Tr, são efetuados a intervalos de tempo 
iguais, ∆t, durante o período principal, sendo a temperatura média Tmp dado por 3.16. 
[7] 
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 (3.16) 
 
Assim, considerando tudo o que foi referido anteriormente, é possível determinar a 
variação de temperatura que seria observada no calorímetro, se o processo em estudo 
ocorresse em condições perfeitamente adiabáticas e na ausência de agitação, a chamada 
variação de temperatura adiabática, ∆Tad, pela equação (3.17). 
 
                    (3.17) 
 
3.3.2. Calibração 
 
Para o cálculo das energias mássicas de combustão padrão de um composto é necessário 
o conhecimento do equivalente energético do equipamento utilizado.  
O equivalente energético do calorímetro, ɛ, é a quantidade de energia necessária para 
elevar a temperatura do calorímetro e do seu conteúdo de uma unidade, e pode ser 
determinado experimentalmente pela medição da variação de temperatura que ocorre, ∆Tad, na 
sequência da dissipação no sistema de uma quantidade de energia conhecida, Q. 
A partir dos valores de Q e ∆Tad é possível determinar o equivalente energético pela 
equação 3.18. 
 
  
 
    
 (3.18) 
 
Neste trabalho adotou-se a calibração química do sistema, e como calibrante usou-se o 
ácido benzoico, certificado pelo National Bureau of Standards, Standard Reference Material 
39 j.
 [8]
 
Para pequenos desvios às condições de bomba, o valor de energia de combustão 
certificado (              pode ser corrigido pela aplicação do fator f na equação 3.19. 
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                      (3.19) 
 
O fator f é dado pela equação 3.20. 
 
                        
   
 
       
   
 
                  (3.20) 
 
onde p representa a pressão inicial de oxigénio (Pa), mAB a massa de ácido benzóico (g), 
mág a massa de água colocada na bomba (g), V o volume interno da bomba (dm
3
) e T a 
temperatura absoluta (K). 
Para que esta equação seja aplicável é necessário que as condições experimentais 
variem dentro dos seguintes limites: a pressão inicial de oxigénio esteja contida no intervalo 
2,03 MPa < p <4,05 MPa; as massas de ácido benzóico e de água por unidade de volume 
interno da bomba estejam contidas no intervalo 2g·dm
-3
< mAB/V; mág/V< 4 g·dm
-3
; e a 
temperatura a que a energia de combustão é referida esteja compreendida entre 293,15 K < T 
< 303,15 K. Assim, o erro de f não será superior a 10
-6
.
 [8]
 
Ao longo do processo de combustão, o equivalente energético do calorímetro pode 
variar ligeiramente, não só devido à reação que ocorre mas também ao fato de cada 
experiência ter as suas próprias condições, por isso é conveniente definir o equivalente 
energético como o somatório de duas parcelas: ɛcal é o equivalente energético do calorímetro 
com a bomba vazia e ɛi(f) é o equivalente do conteúdo da inicial(final) da bomba. 
Para cada experiência de calibração com ácido benzoico, o valor de ɛcal é calculado 
através da equação 3.2. 
[7] 
 
    
 
                                                                               
    
 
(3.21) 
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Onde, 
 
 
Os valores de ɛi e ɛf são determinados para cada experiência de calibração a partir da 
soma das capacidades calorificas das espécies presentes na bomba, antes e após a reação de 
combustão, respetivamente, pelas equações 3.22 e 3.23. 
 
                                                                                           (3.22) 
                                                                           (3.23) 
 
Em que: 
                ,          , 
representam a capacidade calorífica molar a 
volume constante, do oxigénio, da água na fase 
gasosa e do dióxido de carbono, respetivamente; 
        
representa, a capacidade calorífica específica a 
volume constante, do fio de algodão; 
        representa a energia de combustão de ácido benzoico nas condições de bomba; 
        
representa a energia de combustão do fio de algodão. O fio de algodão utilizado 
tem a fórmula empírica CH1,686O 0,843 e uma energia mássica de combustão 
padrão,           16240 J·g
-1
;
 [9]
 
         
representa a energia de formação da solução de ácido nítrico 0,1 mol·dm
-3
 de 
acordo com a equação 3.2 e corresponde ao produto entre a quantidade de 
substância de ácido formada e o valor de     
        =  59,7 kJ·mol
-1
;
[10] 
        
representa a energia de ignição. Esta é determinada a partir da expressão, 
         
 
 
    
    
   , onde C é a capacidade do condensador, Vi e Vf  são, 
respetivamente, os valores da diferença de potencial no condensador antes e 
após a descarga; 
         
representa a energia de combustão do carbono formado em combustões 
incompletas e corresponde ao produto entre a massa de carbono e o valor de 
energia específica de combustão padrão,        
 = 33 kJ·g
-1
.
[9]
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                ,       ,         
representam, respetivamente, a capacidade 
específica a pressão constante, da água na fase 
líquida, do ácido benzoico, do fio de platina e da 
solução final 
                 
representam a quantidade de substância inicial de 
oxigénio e da água na fase gasosa, 
respetivamente 
                           
representam, respetivamente, a quantidade de 
substancia final de oxigénio, água na fase gasosa 
e dióxido de carbono; 
                                   
representam, respetivamente, as massas de água 
na fase líquida, de ácido benzoico, do fio de 
platina, do fio de algodão e da solução final. 
 
 
O equivalente energético do calorímetro de bomba estática, foi determinado no início 
deste trabalho, tendo-se obtido o valor ɛcal= (15551,2 ± 1,6) J·K
-1
. 
 
 
3.3.3. Energia de combustão padrão 
 
Numa experiência de combustão, tantos os reagentes como os produtos não se 
encontram no estado padrão mas sim nas chamadas condições de bomba, isto é, nas condições 
experimentais usadas. Assim é necessário que o valor medido seja convertido para o respetivo 
estado padrão, logo deve-se usar as devidas correções. O método de cálculo utilizado para as 
correções foi o descrito por Washburn.
 [9]
 
O ciclo termoquímico da figura 3.4, demonstra o princípio deste método, para a 
temperatura de referência T = 298,15 K. A partir deste ciclo, pode-se determinar a energia 
molar de combustão padrão, pela equação 3.24. 
 
    
                   (3.24) 
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Figura 3.4- Ciclo termoquímico para aplicação das correções de Washburn. 
 
 
 
 
Em que ∆UPBI é a variação de energia no processo de bomba isotérmico. Este valor 
pode ser calculado a partir da equação 3.25, deduzida do ciclo termoquímico representado na 
figura 3.5, para a temperatura de referência de 298,15 K. 
 
 
                                                           (3.25) 
 
Reagentes, T =298,15 K 
Condições de bomba 
Produtos, T= 298,15 K 
Condições de bomba 
Reagentes, T = 298,15 K 
Estado padrão 
Produtos, T=298,15 K 
Estado padrão 
∆U
PBI   
 
∆U
∑i
 
  
∆U
∑f
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Figura 3.5- Ciclo termoquímico para a determinação da variação de energia interna associada ao processo de 
bomba, a T= 298,15 K. 
 
 
 
As parcelas          , são as chamadas correções de Washburn, onde     , é a 
variação de energia dos conteúdos da bomba, entre os estados reais e os estados padrão, para 
os reagentes e      a variação de energia dos conteúdos da bomba, entre os estado reais e os 
estados padrão para os produtos. Estes dois termos originam a correção de energia para o 
estado padrão,    , segundo a equação 3.26. 
 
              (3.26) 
 
Estes termos, são essencialmente devidos às seguintes contribuições energéticas: 
˗ Energia de vaporização da água colocada na bomba para saturar a fase gasosa, antes 
da combustão; 
˗ Energia de compressão do conteúdo da bomba antes da combustão; 
˗ Energia dissolução dos gases na fase líquida antes da combustão; 
Calorímetros + conteúdos  
no estado inicial  
T= 298,15 K 
Calorímetros + conteúdos  
no estado final  
T = 298,15 K 
Calorímetros + conteúdos  
no estado inicial  
T = T
i
 
Calorímetros + conteúdos  
no estado final 
T = T
f
 +∆T
corr
 
∆U
PBI
(298,15 K) 
(ɛ
cal
 + ɛ
i
)(T ─ 298,15) 
(ɛ
cal
 + ɛ
f
)(298,15─ T
f
 ─ ∆T
corr
) 
∆U = 0 
Estudo termodinâmico de compostos com potencial atividade biológica 
 
 
 
 
 
32 
 
˗ Energia de remoção de gases da fase líquida, depois da combustão; 
˗ Energia de descompressão das fases gasosa, líquida e sólida  presentes no final da 
combustão; 
˗ Energia de diluição da fase líquida até se obter uma solução de ácido nítrico com a 
concentração de 0,1 mol·dm
-3
 
 
 
O cálculo do valor da energia mássica de combustão padrão,        
 , à temperatura, 
T= 298,15 K, de um composto em estudo é dado pela equação 3.27. 
 
       
   
                                         
     
 (3.27) 
 
Onde, 
 
      representa a energia de combustão no processo de bomba isotérmico; 
       representa a energia de formação do ácido nítrico; 
      representa a energia de ignição; 
    representa as correções de energia para o estado padrão; 
      representa a energia de combustão do fio de algodão; 
     representa a energia de combustão do auxiliar utilizado; 
       representa a energia de combustão do carbono; 
      representa a massa da amostra de composto. 
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3.3.4. Entalpia molar de formação 
 
Para os compostos em estudo, o valor de energia de combustão obtido,    
 , está 
relacionado com a reação representada pela equação 3.1. 
A entalpia molar de combustão padrão,     
 , é calculada a partir da energia molar de 
combustão padrão,     
 , pela equação 3.28, onde     é a variação da quantidade de 
substância das espécies em fase gasosa envolvidas na reação de combustão considerada, R a 
constante dos gases ideais e T a temperatura de referência.  
 
    
       
        (3.28) 
 
A entalpia molar de formação padrão do composto em estudo é calculada pela equação 
3.29. 
    
              
 
 
     
              
             
  (3.29) 
 
Sendo, 
 
   
         = ─285,83 ± 0,04 kJ·mol
-1 [11] 
 
   
          = ─393,51 ± 0,13 kJ·mol
-1 [11]
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3.4. Resultados 
 
Nas tabelas 3.1 a 3.3 são apresentados os resultados obtidos por calorimetria de 
combustão. Em cada tabela é apresentado o valor médio de energia mássica padrão, calculado 
para cada composto estudado. 
Na tabela 3.4 são apresentados os valores de energia molar de combustão padrão e os 
valores de entalpias molares de combustão e formação dos compostos alvo de estudo, no 
estado condensado, a 298,15 K. 
As reações de combustão para a Crom2, Acrid e Macrid são expressas, respetivamente, 
pelas equações químicas (3.32), (3.33) e (3.34) 
O intervalo de incerteza associado aos valores de energia mássica de combustão padrão, 
é igual ao desvio padrão da média e é calculado pela equação 3.30. Sendo n o número de 
ensaios, X o valor médio e xi o valor individual. 
 
 
   
    
 
      
 
      
 (3.30) 
 
Os intervalos de confiança associados aos valores de energia molar de combustão 
padrão, de entalpias molares de combustão e formação padrão são, de acordo com a prática 
termoquímica, duas vezes o desvio padrão da média do conjunto de determinações e incluem, 
além das incertezas associadas à calibração, incertezas associadas aos parâmetros 
termoquímicos auxiliares, como se verifica na expressão 3.31. 
 
         
         
        
 
 
  
         
        
 
 
  
     
    
 
 
  
          
         
 
 
 
 
 (3.31) 
 
 
 
 
 
 
 
Estudo termodinâmico de compostos com potencial atividade biológica 
 
 
 
 
 
35 
 
 
 
Tabela 3.1  Determinação da energia mássica de combustão padrão de Crom2. 
 
Ensaio 1 2 3 4 5 
m (CO2, total) / g 1,29996 1,35987 1,31402 - - 
m (composto) / g 0,25418 0,29015 0,28274 029788 0,39270 
m (algodão) / g 0,00222 0,00306 0,00356 0,00249 0,00316 
m (n-hexadecano) / g 0,19991 0,18807 0,17961 0,22275 0,20392 
m (carbon) / g - 0,00004 0,00022 - 0,00208 
Tad / K 1,07117 1,10260 1,06323 1,22241 1,33295 
f / (J·K
-1
) 14,47 14,40 14,38 14,65 14,86 
m (H2O) / g 2,7 0,9 0,3 -2,6 0,8 
U (carbon) / J - 1,32 7,26 - 68,64 
U (PBI) / J 16685,58 17166,83 16551,12 19014,47 20753,25 
U (n-hexadecano) / J 9425,72 8867,71 8468,80 10502,56 9615,03 
U (algodão) / J 36,05 49,69 57,81 40,44 51,32 
U (HNO3) / J 14,13 14,91 15,21 14,79 2,36 
U (ignição) / J 0,60 0,62 1,18 0,60 1,18 
U / J 7,98 8,28 7,99 8,93 10,89 
cuº (composto) / (J·g
-1
) 28330,70 28353,63 28321,02 28357,15 28370,18 

o
cu  = (28346,5±9,0) J·g
-1
 
 2CO%  = 99,982 ± 0,006 
 
 
 
C16H11NO3(cr) +17,25 O2 (g)  16CO2(g) + 5,5H2O(l) + 0,5 N2(g) 
(3.32) 
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Tabela 3.2  Determinação da energia mássica de combustão padrão de Acrid. 
 
Ensaio 1 2 3 4 
m (CO2, total) / g 1,29341 1,70292 1,82439 1,50977 
m (composto) / g 0,25014 0,38778 0,40193 0,29847 
m (algodão) / g 0,00282 0,00313 0,00242 0,00305 
m (n-hexadecano) / g 0,17872 0,18052 0,20663 0,20263 
Tad / K 1,06740 1,36234 1.47449 1,24141 
f / (J·K
-1
) 14,34 14,57 14,73 14,53 
m (H2O) / g 0,1 0,6 1,5 0,2 
U (PBI) / J 16614,21 21202,45 22942,56 19324,50 
U (n-hexadecano) / J 8426,78 8511.76 9742,49 9554,13 
U (algodão) / J 45,80 50,83 39,30 49,53 
U (HNO3) / J 16,11 25,52 26,91 20,90 
U (ignição) / J 0,56 0,61 0,55 0,62 
U / J 7,60 10,96 11,75 9,08 
cuº (composto) / (J·g
-1
) 32451,27 32499,42 32474,69 32466,60 

o
cu  = (32473 ±10) J·g
-1
 
 2CO%  = 99,97 ± 0,05 
 
 
 
C13H9NO(cr) +14,75 O2 (g)                        13CO2(g) + 4,5H2O(l) + 0,5 N2(g) (3.19) 
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Tabela 3.3  Determinação da energia mássica de combustão padrão de Macrid. 
 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
m (CO2, total) / g 1,37712 1,95790 1,87905 1,61475 1,70354 1,93956 
m (composto) / g 0,46654 0,40347 0,39899 0,36449 0,42707 0,42239 
m (algodão) / g 0,00238 0,00255 0,00274 0,00280 0,00254 0,00272 
m (n-hexadecano) / g 0 0,24641 0,22503 0,17267 0,14210 0,22234 
m (carbon) / g 0,00014 0,00014 0 0 0 0 
Tad / K 1,01047 1,62007 1,54622 1,31314 1,35661 1,58991 
f / (J·K
-1
) 13,91 15,08 14,94 14,58 14,55 14,95 
m (H2O) / g 0,3 0,1 1,1 0,9 0 2,0 
U (carbon) / J 4,62 4,62 0 0 0 0 
U (PBI) / J 15726,80 25217,78 24061,57 20444,99 21116,66 24735,47 
U (n-hexadecano) / J 0 11618,10 10610,19 8141,64 6699,88 10483,20 
U (algodão) / J 38,65 41,41 44,50 44,47 41,25 44,17 
U (HNO3) / J 24,23 21,70 22,48 22,18 22,97 26,36 
U (ignição) / J 1,04 0,72 1,15 0,62 0,66 0,62 
U / J 10,04 12,11 11,67 10,04 11,11 12,20 
cuº (composto) / (J·g
-1
) 33560,63 33529,92 33513,78 33540,47 33579,16 33544,44 

o
cu  = (33544,7 ±9,4) J·g
-1
 
 2CO%  = 100,004 ± 0,002 
 
 
 
C14H11NO(cr) +16,25 O2 (g)                              14CO2(g) + 5,5H2O(l) + 0,5 N2(g) (3.34) 
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Tabela 3.4-Energia mássica de combustão padrão,    
 , energia molar de combustão padrão,     
 , entalpia 
molar de combustão padrão,     
 , e entalpia molar de formação padrão,     
  para os compostos em estudo, à 
temperatura de 298,15 K. 
Composto    
 / J·g
-1
     
 / kJ·mol
-1
     
 / kJ·mol
-1
     
     / kJ·mol-1 
Crom2  28346,5±9,0  7519,2±5,2  7521,1±5,2  347,1±5,6 
Acrid  32473±10  6339,4±4,3  6342,5±4,3  59,4±4,6 
Macrid  33544,7±9,4  7019,0±4,4  7023.3±4,4  57,9±4,8 
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4.1. Introdução 
 
O cálculo do valor da entalpia de formação padrão de um composto na fase gasosa, a 
uma dada temperatura de referência, implica não só o conhecimento do valor da entalpia de 
formação padrão do composto, em fase condensada, como o valor da respetiva entalpia de 
transição de fase (fase condensada para fase gasosa), à mesma temperatura, de acordo com a 
equação 4.1. 
     
          
               
 
  
  (4.1) 
 
Os valores da entalpia de transição de fase podem ser determinados por métodos 
diretos, em que se usa um calorímetro para medir a energia posta em jogo no processo de 
transição de fase de uma quantidade rigorosamente conhecida de composto; ou pelos 
chamados métodos indiretos, que se baseiam na determinação da pressão de vapor do 
composto ou de uma propriedade relacionada com essa pressão de vapor, em função da 
temperatura. 
Neste trabalho, a microcalorimetria Calvet em alto vácuo (método direto) foi a técnica 
utilizada para determinar as entalpias de sublimação dos compostos. Esta técnica foi descrita 
para a sublimação de compostos sólidos por Skinner 
[1]
 e para compostos líquidos por Ribeiro 
da Silva e colaboradores, 
[2] 
com resultados tendo uma grande exatidão.
 
 
Um microcalorímetro Calvet é essencialmente, constituído por duas células 
calorimétricas gémeas, dispostas simetricamente em duas cavidades, num bloco metálico com 
uma elevada capacidade calorífica, controlado isotermicamente, para uma dada temperatura 
selecionada. As paredes externas da célula e as paredes internas do bloco metálico constituem 
a vizinhança interna e a vizinhança externa, respetivamente, dos elementos calorimétricos. 
Em cada cavidade, interposta entre a célula e o bloco metálico existe uma termopilha 
constituída por um elevado número de termopares idênticos, colocados segundo uma 
distribuição regular, na parede da célula, de forma a tentar envolvê-la na totalidade, conforme 
se representa na figura 4.1, proporcionando uma elevada sensibilidade e condutividade 
térmica.  
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Figura 4.1- Esquema representativo das células calorimétricas inseridas nas respetivas cavidades do bloco 
metálico e as termopilhas a sua volta (adaptada de [ 3]); (A) - entrada das células; (B) - sistema de termopares; (C) 
- bloco isotérmico; (D) - revestimento cerâmico; (E) - célula calorimétrica; (G) - sistemas de termopares em 
pormenor; (H) - bloco isotérmico em pormenor. 
 
 
4.2. Sistema calorimétrico 
 
O microcalorímetro Calvet utilizado neste trabalho foi comercializado pela Setaram 
(modelo HT1000D), encontrando-se o aparelho e o seu modo de funcionamento descritos na 
literatura. 
[4]
A representação esquemática deste sistema calorimétrico encontra-se na figura 
4.2. Em termos funcionais e estruturais, o sistema calorimétrico pode ser dividido em quatro 
partes: o bloco calorimétrico, as células calorimétricas, o sistema de controlo e medição de 
temperatura e o sistema de vácuo. De seguida, faz-se uma breve descrição de cada uma destas 
partes. 
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Figura 4.2- Esquema representativo do sistema de microcalorimetria Calvet (adaptado [4]); (A) – bomba 
rotativa de vácuo; (B) – bomba difusora de vácuo; (C) – trap de vidro; (D) – manómetros Piran e Penning; 
(E) – linha de vácuo; (F) – prolongamento das células calorimétricas; (G) – células calorimétricas; (H) – 
bloco isotérmico; (I) – válvula. 
 
O bloco isotérmico (H) tem uma elevada capacidade calorífica e dispõe de duas 
cavidades que se encontram no centro do bloco, onde são introduzidas as células 
calorimétricas (G). Cada cavidade intercala, entre a célula e o bloco isotérmico, 496 
termopares (Pt-Pt/Rh), colocados segundo uma distribuição regular, de forma a tentar rodear 
por completo a célula calorimétrica. 
As células calorimétricas gémeas são feitas de vidro pirex e têm uma forma cilíndrica, 
com diâmetro interno de 12 mm e comprimento de 50 mm. Encontram-se dentro de um 
cilindro de kanthal, que proporciona um bom contacto térmico com a zona quente. Cada uma 
das células possui um prolongamento (F) até ao exterior do bloco calorimétrico, também em 
vidro pirex, através do qual é feita a ligação à linha de vácuo (E). 
O controlo e medição da temperatura do sistema calorimétrico são feitos por um sistema 
de controlo Setaram G11, que também tem a função de amplificar e digitalizar o sinal 
proveniente dos termopares. 
O sistema de vácuo é constituído por duas bombas: uma bomba rotativa Edwards, 
modelo RV5 (faz o pré-evacuamento do sistema, antecipando um vazio mais eficaz) e a 
bomba difusora Edwards, modelo Diffstak 63 (que permite um vazio fino). Estão associados 
ao sistema de vácuo dois manómetros, um manómetro (D) Pirani (Edwards, modelo APG-M) 
e um manómetro Penning (Edwards, modelo AIM-S). No centro da linha de vácuo, existe 
uma válvula (I) que, quando aberta, permite que se faça vazio nas células calorimétricas. 
Estudo termodinâmico de compostos com potencial atividade biológica 
 
 
 
 
45 
 
Entre a linha de vácuo e o sistema de bombas de vazio é colocada uma trap de vidro (C), 
refrigerada num dewar contendo azoto líquido, para condensação dos vapores de compostos 
provenientes da célula com a amostra, evitando a sua passagem para o sistema de bombas. 
 
4.3. Procedimento experimental 
 
Para a determinação das entalpias de sublimação, usando a microcalorimetria Calvet, 
seleciona-se um par de tubos capilares, com massas compreendidas entre 20 e 30 mg e que 
não difiram entre si mais do que 10 µg. Para isso utiliza-se uma microbalança (Microbalance 
Mettler-Toledo UMT2) com uma resolução de ±0,1 µg. Tanto nas experiências com os 
compostos em estudo como nas experiências de calibração, dos dois tubos selecionados, um 
deles é usado como referência (vazio) e no outro é colocada a amostra (2 a 6 mg), cuja 
quantidade é determinada pela diferença entre a massa do conjunto capilar mais amostra e a 
massa do capilar. Toda a linha de vácuo é fechada. 
Após o início da aquisição de dados e estabelecido o equilíbrio térmico entre as células 
e o bloco calorimétrico são introduzidos, simultaneamente, os dois capilares nas células 
calorimétricas, à temperatura ambiente.  
No termograma da experiência surge um primeiro pico que é devido ao aquecimento 
dos tubos capilares e da amostra desde a temperatura ambiente até a temperatura da 
experiência. Quando esta temperatura tiver sido atingida e a linha de base do termograma 
estiver próxima do seu valor inicial faz-se vácuo no sistema, começando-se por fazer um pré-
vácuo com a bomba rotativa e depois um vácuo mais fino, com a bomba difusora. À medida 
que o composto vai sublimando, o fluxo de calor resultante desta transição de fase é medido e 
registado no termograma.  
A experiência termina quando, no termograma, é atingida novamente a linha de base 
inicial, ou seja, quando o equilíbrio térmico entre as duas células for atingido, para a 
temperatura pré-definida. A ligação ao sistema de vácuo é então fechada e introduz-se ar na 
linha de vácuo, para que as duas células possam ser abertas. 
A diferença de potencial entre as duas termopilhas, ligadas em oposição, é amplificada e 
digitalizada pelo controlador Setaram G11 e registada no programa Setsoft, que além de 
efetuar o registo dos dados experimentais, permite também efetuar a programação das 
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condições experimentais, bem como o tratamento dos dados. 
 
4.4. Calibração do microcalorímetro 
 
A calibração do microcalorímetro Calvet pode ser química ou elétrica. Neste trabalho a 
calibração química foi a escolhida, consistindo na sublimação de uma substância referência, 
para a qual o valor de entalpia molar de transição de fase, a uma determinada temperatura, 
está rigorosamente estabelecido. 
Para cada experiência de calibração, a variação de entalpia corresponde ao aquecimento, 
desde a temperatura ambiente até a temperatura de trabalho T, e à transição de fase de uma 
amostra de calibrante,              
  
  
      . Este termo é calculado a partir da quantidade 
entálpica total obtida experimentalmente, ∆Hexp, e corrigida para a variação de entalpia 
correspondente aos ensaios em branco, ∆Hcorr (brancos), de acordo com a expressão 4.2, em 
que M e mam, são a massa molar e a massa usada de calibrante, respetivamente. 
 
             
  
  
       
                           
   
 (4.2) 
 
A partir do valor da entalpia da transição de fase à temperatura de 298,15 K, 
recomendado na literatura,       
 
  
 (teórico, 298,15 K), e do termo de correção, 
        
   
    , determinado a partir do valores fornecidos por Stull e colaboradores[5] ou por 
métodos computacionais, o valor da entalpia de transição da fase do calibrante, para 
temperatura de trabalho, T,               
  
  
 , é calculado pela expressão 4.3. 
 
             
  
  
       
 
  
                           
   
     (4.3) 
 
Assim, a constante de calibração, kcal, é determinada pela expressão 4.4 para cada valor 
de temperatura. Este valor é resultado da média de vários valores obtidos em ensaios 
realizados a uma dada temperatura, utilizando uma substância de referência, e posteriormente 
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utilizado no cálculo das entalpias de transição de fase dos compostos em estudo. 
     
             
  
  
 
 
           
  
  
      
 (4.4) 
 
 
4.5. Cálculo da entalpia molar de sublimação 
 
Do termograma obtido em cada ensaio experimental, obtém-se a variação entálpica total 
envolvida no processo de transição de fase, ∆Hexp. A contribuição da diferença de massa dos 
tubos capilares, usados em cada ensaio experimental, e a contribuição das diferentes respostas 
de sensibilidade das duas células de medição, face a perturbações térmicas, têm que ser 
consideradas no valor entálpico total, ∆Hexp. Assim, o valor da correção entálpica dos 
brancos, ∆Hcorr.(brancos), é considerado no valor entálpico total medido, obtendo-se o valor 
de ∆Hcorrigido pela equação 4.5. 
 
                                   (4.5) 
 
O valor da entalpia de transição de fase observada é então calculado pela expressão 4.6, 
em que kcal é a constante de calibração, M é a massa molar, mam a massa de amostra e ∆Hcorr o 
valor entálpico corrigido 
 
            
  
   
                  
   
 (4.6) 
 
 
A variação de entalpia padrão associada ao processo de sublimação, à temperatura de 
referência T = 298 K, é obtida a partir do valor experimental considerando o ciclo 
termoquímico representado na figura 4.4, a partir do qual se estabelece a equação 4.7. 
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Figura 4.3- Ciclo termoquímico usado para o cálculo de entalpias molares de sublimação padrão, a T=298,15 K. 
 
   
 
  
                       
  
  
          
   
     
 
(4.7) 
 
No presente trabalho, os valores do termo entálpico de correção,          
   
    , para 
cada composto foram estimados a partir das capacidades caloríficas dos compostos no estado 
gasoso, calculados pelo método computacional B3LYP/6-31G(d) por outros 
investigadores.
[6,7]
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4.6. Resultados experimentais 
As experiências de sublimação da Crom2 foram realizadas à temperatura de 493 K 
estando os resultados experimentais obtidos registados na tabela 4.1. O calibrante utilizado 
para a determinação da constante de calibração do calorímetro, para a referida temperatura 
selecionada, no estudo da Crom2 foi o antraceno, pois aquando da realização das experiencias 
este era o único calibrante que se encontrava disponível e que ao mesmo tempo se aproximava 
das condições experimentais usadas. Na tabela 4.2 são apresentados os ensaios de calibração 
do microcalorímetro com o antraceno para a determinação da entalpia de sublimação da 
Crom2. 
Em relação à Acrid e Macrid, as temperaturas a que o microcalorímetro operou foram, 
respetivamente, à temperatura de 503 K e 453 K. Como calibrantes utilizou-se o 1,3,5-
trifenilbenzeno para a Acrid e o antraceno para a Macrid. Nas tabelas 4.3 e 4.5 são 
apresentados os resultados experimentais obtidos para os dois compostos em estudo à 
temperatura de 298,15 K. Os resultados experimentais obtidos nos ensaios de calibração do 
microcalorímetro, para o 1,3,5-trifenilbenzeno e para o antraceno, estão apresentados nas 
tabelas 4.4 e 4.6, respetivamente. 
Os valores das capacidades calorificas molares padrão, a pressão constante, foram 
determinados por outros investigadores, tanto para a Crom2 
[6]
 como para os derivados da 
acridanona 
[7]
, pelo método computacional B3LYP/6-31G (d). 
As expressões das capacidades calorificas, no estado gasoso, que se utilizou para 
determinar o termo relativo à correção da variação do valor de entalpia à temperatura da 
experiência T para 298,15 K,         
   
    , para os compostos estudados, são dadas em 
(4.8) a (4.10)  
 
   
        
           
              
 
 
 
 
              
 
 
 
 
         
 
 
          (4.8) 
   
        
           
              
 
 
 
 
              
 
 
 
 
         
 
 
          (4.9) 
   
         
           
              
 
 
 
 
              
 
 
 
 
         
 
 
          (4.10) 
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Tabela 4.1 – Resultados experimentais obtidos no estudo de sublimação da Crom2 por microcalorimetria Calvet. 
Ensaio 1 2 3 4 5  
T / K 500,66 500,68 500,62 500,82 500,68  
T
amb
 / K 294,0 294,0 293,7 294,0 293,7  
m
capam
 / mg 23,39 24,38 24,66 21,90 24,35  
m
capref
 / mg 23,40 24,48 24,68 21,93 24,48  
m
am
 / mg 2,71 3,11 3,20 2,57 2,33  
H
corr
 (brancos) / mJ 40,338 42,170 25,156 63,575 47,672  
H
observ
 / J 2,189 2,517 2,603 2,075 1,864  
H
 corrigido
 / J 2,229 2,559 2,628 2,139 1,911  
o
m
g,
cr,298,15H
T
  / kJ.mol
-1
 220,88 220,95 220,48 223,45 220,26  
o
m298,15H
T
  / kJ·mol
-1
 70,212 70,221 70,195 70,280 70,221  
K)(298,15
o
m
g
cr H  / kJ·mol
-1
 150,67 150,73 150,28 153,17 150,04  
 K)(298,15om
g
cr H = (151,0  6,1) kJmol
-1 
 
Tabela4.2- Resultados obtidos nos ensaios de calibração para o microcalorímetro Calvet com antraceno à 
temperatura de 500 K, para a determinação da entalpia de sublimação da Crom2 
Ensaio 1 2 3 4 5 
T / K 500,60 500,68 500,81 500,69 500,68 
T
amb
 / K 294,1 293,6 293,8 293,8 293,6 
m
capam
 / mg 24,22 27,47 24,67 24,37 22,39 
m
capref
 / mg 24,36 27,54 24,69 24,49 22,53 
m
am
 / mg 3,08 3,42 2,94 2,85 3,27 
H
corr
 (brancos) / mJ 50,907 3,941 25,043 45,706 75,522 
H
observ
 / J 2,605 2,841 2,385 2,323 2,603 
H
corrigido
 / J 2,656 2,837 2,410 2,369 2,678 
(calib)
o
m
g,
cr,298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 153,68 147,84 146,10 148,14 145,98 
o
m298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 49,671 49,695 49,735 49,698 49,695 
o
m
g,
cr,298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 
150,07 150,10 150,13 150,10 150,10 
calk  0,9765 1,0153 1,0276 1,0132 1,0282 
 calk  = (1,0122  0,0189) 
 
Estudo termodinâmico de compostos com potencial atividade biológica 
 
 
 
 
51 
 
Tabela 4.3 – Resultados experimentais obtidos no estudo de sublimação da Acrid por microcalorimetria Calvet. 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
T / K 500,45 500,58 500,58 500,58 500,58 500,49 
T
amb
 / K 293,8 294,6 293,7 293,5 296,0 296,0 
m
capam
 / mg 24,673 24,210 24,672 21,121 23,023 21,118 
m
capref
 / mg 24,686 24,265 24,686 21,129 23,116 21,129 
m
am
 / mg 2,175 2,524 2,206 1,609 2,284 2,229 
H
corr
 (brancos) / mJ 23,734 36,705 23,784 70,354 58,214 69,738 
H
observ
 / J 1,982 2,263 2,002 1,417 2,047 2,007 
H
 corrigido
 / J 2,006 2,300 2,026 1,488 2,105 2,077 
o
m
g,
cr,298,15H
T
  / kJ.mol
-1
 185,68 183,46 184,88 186,15 185,60 187,64 
o
m298,15H
T
  / kJ·mol
-1
 52,032 52,073 52,073 52,073 52,073 52,045 
K)(298,15
o
m
g
cr H  / kJ·mol
-1
 133,65 131,38 132,80 134,08 133,53 135,59 
 K)(298,15om
g
cr H = (133,5  3,0) kJmol
-1 
 
Tabela4.4-Resultados obtidos nos ensaios de calibração para o microcalorímetro Calvet com 1,3,5-
trifenilbenzeno à temperatura de 500 K, para a determinação da entalpia de sublimação da Acrid. 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 
T / K 500,45 500,68 500,58 500,43 500,44 500,48 500,45 
T
amb
 / K 294,2 295,6 296,3 294,7 296,7 298,0 298,2 
m
capam
 / mg 22,450 24,209 23,021 22,538 22,533 22,573 21,107 
m
capref
 / mg 22,539 24,255 23,115 22,547 22,547 22,613 21,129 
m
am
 / mg 2,975 3,435 3,749 4,791 3,675 3,992 4,127 
H
corr
 (brancos) / mJ 65,850 35,005 58,327 51,186 51,372 54,647 70,720 
H
observ
 / J 2,165 2,535 2,809 3,596 2,691 2,931 3,016 
H
corrigido
 / J 2,231 2,570 2,868 3,647 2,743 2,986 3,087 
(calib)
o
m
g,
cr,298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 229,73 229,28 234,37 233,25 228,66 229,18 229,20 
o
m298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 88,534 88,659 88,604 88,523 88,528 88,550 88,534 
o
m
g,
cr,298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 
237,71 237,84 237,78 237,70 237,71 237,73 237,71 
calk  1,0347 1,0373 1,0145 1,0191 1,0396 1,0373 1,0371 
 calk  = (1,0314  0,0077)  
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Tabela 4. 5-Resultados experimentais obtidos no estudo de sublimação da Macrid por microcalorimetria Calvet 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
T / K 460,48 460,35 460,56 460,48 460,35 460,35 
T
amb
 / K 293,9 293,3 292,8 293,1 293,3 293,3 
m
capam
 / mg 22,547 23,613 24,608 24,249 22,248 22,514 
m
capref
 / mg 22,535 23,647 24,686 24,251 22,251 22,535 
m
am
 / mg 3,071 2,140 2,179 1,884 1,955 2,626 
H
corr
 (brancos) / mJ 34,379 29,290 24,730 18,265 39,750 39,315 
H
observ
 / J 2,399 1,678 1,692 1,477 1,530 2,034 
H
 corrigido
 / J 2,434 1,707 1,716 1,495 1,570 2,074 
o
m
g,
cr,298,15H
T
  / kJ.mol
-1
 167,41 168,54 166,41 167,63 169,66 166,81 
o
m298,15H
T
  / kJ·mol
-1
 43,852 43,809 43,878 43,852 43,809 43,809 
K)(298,15
o
m
g
cr H  / kJ·mol
-1
 123,56 124,73 122,53 123,77 125,85 123,00 
 K)(298,15om
g
cr H = (123,9  2,8) kJmol
-1 
 
Tabela 4.6- Resultados obtidos nos ensaios de calibração para o microcalorímetro Calvet com antraceno à 
temperatura de 460 K, para a determinação da entalpia de sublimação da Macrid. 
Ensaio 1 2 3 4 5 6 
T / K 460,35 460,71 460,47 460,42 460,38 460,58 
T
amb
 / K 293,7 292,5 293,0 293,6 293,6 293,1 
m
capam
 / mg 24,604 23,607 22,524 22,194 21,097 24,199 
m
capref
 / mg 24,686 23,645 22,536 22,249 21,129 24,246 
m
am
 / mg 5,152 3,594 4,165 3,607 3,674 4,118 
H
corr
 (brancos) / mJ 25,004 30,246 38,151 47,207 55,839 24,876 
H
observ
 / J 3,931 2,691 3,191 2,757 2,760 3,122 
H
corrigido
 / J 3,956 2,721 3,229 2,804 2,815 3,147 
(calib)
o
m
g,
cr,298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 136,86 134,95 138,17 138,56 136,58 136,20 
o
m298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 37,753 37,856 37,788 37,773 37,762 37,819 
o
m
g,
cr,298,15H
T
 / kJ·mol
-1
 
138,15 138,26 138,19 138,17 138,16 138,22 
calk  1,0094 1,0245 1,001 0,9972 1,0116 1,0148 
 calk  = (1,0096  0,0081) 
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5.1. Entalpias molares de formação no estado gasoso 
 
Os valores de entalpias molares de formação padrão no estado gasoso,      
    , a 
298,15 K, dos compostos estudados neste trabalho, encontram-se na tabela 5.1. Estes valores 
foram calculados pela equação 4.1, usando os correspondentes valores determinados 
experimentalmente para as entalpias de formação padrão na fase condensada,     
      , e 
também dos valores das entalpias de sublimação,     
 
  
 , apresentados na tabela 5.1 e 
registados anteriormente nas tabelas 3.4, 4.1, 4.3 e 4.5. 
 
Tabela 5.1 – Valores de entalpia molares de formação padrão no estado gasoso, estimados a T=298,15 K, para 
os compostos em estudo. 
Composto 
    
       / 
kJ·mol
-1
 
   
 
  
  / 
kJ·mol
-1
 
     
     / 
kJ·mol
-1
 
Crom2/cromona2 
─347,1±5,6 151,0±6,1 ─196,1±8,3 
 
 
 
 
Acrid/acridanona 
─59,4±4,6 133,5±3,0 74,1±5,5 
 
Macrid/metilacridanona 
─57,9±4,8 123,9±2,8 66,0±5,6 
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5.2. Derivados da cromona 
 
Ao longo do estudo da cromona2, foram sentidas muitas dificuldades na sua purificação 
e na obtenção da quantidade de composto requerida para a realização das medições 
calorimétricas. 
No que se refere à cromona3, as dificuldades de purificação também foram grandes, 
mas ultrapassadas. A limitação do seu estudo deveu-se à impossibilidade de manuseamento 
do composto, o que impediu a realização do estudo do mesmo. 
Como foi referido no capítulo 1, o objetivo principal do estudo destes compostos era 
avaliar a influência da substituição do grupo amida nas posições 2 ou 3, na reatividade dos 
isómeros. Devido ao facto de não ter sido possível efetuar o estudo da cromona3 neste 
trabalho, o objetivo proposto não foi atingido. 
Na literatura, não existem valores de entalpias molares de formação padrão, no estado 
gasoso, a 298,15 K, para estes dois compostos. Existem, no entanto, publicados os valores das 
entalpias molares de formação padrão, no estado gasoso, a 298,15 K, da cromona
[1]
 e seus 
derivados,
[2-4]
 com substituições (carboxilo, aldeído e fenilo) na posição 2 ou 3 do core da 
cromona, como pode ser observado na tabela 5.2, onde estão registados os respetivos valores 
das entalpias molares de formação padrão, no estado gasoso e condensado, e de transição de 
fase, T=298,15 K. 
Será interessante, no futuro, efetuar o estudo de outros isómeros destes compostos 
atualmente disponíveis, não só a nível experimental como em termos computacionais, de 
forma a confirmar o efeito provocado pela substituição nessas duas posições (2 ou 3). 
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Tabela 5.2- Valores de entalpia molar de formação padrão no estado gasoso, para compostos derivados do 
core da cromona, descritos na literatura. 
 
Composto     
       / kJ·mol-1    
 
  
  / kJ·mol-1      
     / kJ·mol-1 
 
4H-cromen-4-ona 
─212,6 ± 2,2[1] 86,5 ± 1,1[1] ─126,1 ± 2,5[1] 
 
Ácido 4-oxo-4H-cromen-3-carboxílico 
─626,3 ± 2,3[2] 113,8 ± 1,2[2] ─512,5 ± 2,6[2] 
 
4-oxo-4H-cromen-3-carbaldeído 
─340.2 ± 2.2[3] ─ ─ 
 
2-fenil-4H-cromen-4-ona 
─154,9 ± 3,3[4] 108,2 ± 1,7
[4] ─46,7 ± 3,7[4] 
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5.3. Derivados da acridanona 
 
Como foi referido no capítulo inicial, a acridanona e os seus derivados têm sido muito 
estudados devido à sua atividade biológica, pelo que o conhecimento dos seus dados 
termoquímicos são importantes como potencial contributo para a interpretação da reatividade 
de compostos que contenham este tipo de moléculas no seu “esqueleto”. Este aspeto pode ser 
particularmente importante no planeamento de novas drogas. 
Na literatura, é possível encontrar estudos termoquímicos experimentais, 
[ 5 ] 
e 
computacionais, 
[6]
 para a acridanona e seus derivados. Apesar da existência destes estudos, 
anteriormente efetuados, continuam a existir dúvidas em relação aos valores descritos para a 
acridanona. 
Sabbah e Watik, 
[5]
 calcularam a entalpia de formação padrão no estado gasoso para a 
acridanona, usando o valor da energia de combustão, determinado por calorimetria de 
combustão em microbomba, e o valor da entalpia molar de sublimação, determinado num 
calorímetro Calvet, acoplado a uma célula de efusão de Knudsen. Os resultados obtidos por 
estes investigadores encontram-se resumidos na tabela 5.3. 
 
Tabela 5.3-Valores obtidos por Sabbah e Watik [5] T=298,15 K, para a acridanona. 
Composto 
    
 / 
kJ·mol
-1
 
    
 / 
kJ·mol
-1
 
    
     / 
kJ·mol
-1
 
   
 
  
 / 
kJ·mol
-1 
     
    / 
kJ·mol
-1 
 
acridanona 
─6297,2±2,5 ─6300,3±2,5 ─101,6±2,6 136,15±0,45 34,6±2,6 
 
 
Comparando os valores descritos por Sabbah e Watik com os obtidos neste trabalho, 
verificamos que estes são díspares, em especial, devido aos valores de entalpia molar de 
combustão que apresentam uma enorme diferença. O valor determinado neste trabalho, para a 
acridanona ainda é um valor provisório devido às dificuldades surgidas no processo de 
purificação e temporais para a execução experimental, embora os resultados obtidos nos 
ofereçam confiança. 
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Bouzyk et al.
[6]
 estudaram a acridanona e metilacridanona em termos computacionais, 
usando vários métodos e bases. No entanto, os valores obtidos são muito dispersos e também 
muito afastados do valor obtido por Sabbah e Watik para a acridanona. 
 
Tabela 5.4-Valores obtidos por Bouzyk et al. [6] T=298,15 K, para a acridanona e metilacridanona. 
Composto      
    / kJ·mol-1 
 
acridanona 
[57,2 - 125,9] 
 
metilacridanona 
[64,8 - 166,7] 
 
 
 
Os resultados apresentados neste trabalho, tanto para a acridanona como para a 
metilacridanona, enquadram-se na gama de valores apresentados por Bouzyk et al. 
Como continuidade neste tópico, será interessante confirmar os valores destes 
compostos, em especial da acridanona, completando os estudos por combustão. Por outro 
lado, o desenvolvimento de estudos computacionais poderá permitir dar um maior suporte aos 
resultados experimentais obtidos. 
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